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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein elastomeres Gemisch mit einem Gehalt an einem A-B-A'-Block-Copolymeren und 
einem Harz sowie ggf. einem Weichmacher. Weiterhin betrifft die Erfindung aus einem solchen elastomeren Gemisch 
5 erzeugte Folien, Fasern, solche Fasern enthaltende Gewebe und solche Folien- bzw. Fasern enthaltendes Verbund- 
material. 

[0002] Im Stand der Technik sind seit langerem elastomere Gemische bekannt, die grundsatzlich auf A-B-A'-Block- 
Copolymeren im Gemisch mit, deren Eigenschaften modifizierenden, Bestandteilen wie Harzen, Kunststoffen, Weich- 
machern, u.dgl. beruhen. 

w [0003] Einsatzgebiete solcher Gemische sind z.B. extrudierte Produkte wie Folien, Fasern, u.dgl. 

[0004] Aus dem US-Patent 4,663,220 bzw. der zugehorigen deutschen Offenlegungsschrift DE 36 25 775 A1 sind 
elastomere extrudierbare Gemische, diverse damit hergestellte elastomere Produkte und Verfahren zu deren Herstel- 
lung bekannt, die im Gemisch mindestens 10 Gew.-% eines A-B-A'-Block-Copolymeren enthalten. Dabei sind die A, 
A'-Endblocke Polystyrolblocke, wahrend der B-Mittelblock ein Poly(ethylen-butylen)-Block ist. Das Gemisch enthalt 

is weiterhin obligatorisch bis zu 90 Gew.-% eines Polyolefins, insbesondere Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen und 
vergleichbare Copolymere. Entscheidend fur seine Eigenschaften ist der hohe Polyolefinanteil. Dieses bekannte ex- 
trudierbare elastomere Gemisch soli vorzugsweise zu Mikrofasern verarbeitet werden, aus denen dann Vliesstoffe 
(nonwovens) mit erheblicher Eigenelastizitat hergestellt werden sollen. 

[0005] Solche extrudierbaren Gemische sind nicht glasklar, worauf es bei den vorgesehenen Verwendungen auch 
20 nicht ankommt. 

[0006] Die europaische Patentanmeldung 0 304 1 24 offenbart elastomere Fasern, die aus einem ahnlichen Gemisch 
hergestellt werden. Dieses enthalt mindestens ein elastomeres Block-Copolymer vom A-B-A'-Typ, wobei das Block- 
Copolymer ein SBS-Kautschuk sein kann. Das Gemisch enthalt weiterhin ein niedermoiekulares Polymer auf Styrol- 
basis, beispielsweise ein anionisches Polystyrol, ein a-Methylstyrolhomopolymer oder auch ein Copolymer auf der 
25 Basis von hydriertem Polystyrol und a-Methylstyrol. Der Gehalt an niedermolekularem Polymer im Gemisch soli zwi- 
schen 5-50 Gew.-% liegen. Das Gemisch kann weiterhin ubliche Zusatzstoffe enthalten, darunter auch parafinische 
oder naphtenische Streckole. 

[0007] Das US-Patent 4,789,699 offenbart extrudierbare Gemische zur Herstellung von elastomeren Vliesfaserma- 
terialien. Das Gemisch enthalt als wesentliche Bestandteile ein elastomeres Polymer, ein Polyolefin und ein klebrig- 

30 machendes Harz, wobei das Polyolefin ggf. vollstandig durch das Harz ersetzt sein kann. Das elastomere Polymer ist 
ggf. ein A-B-A'-Block-Copolymer, das klebrigmachende Harz vorzugsweise ein hydriertes Kohlenwasserstoffharz. Das 
Gemisch hat aufgrund des klebrigmachenden Harzes anscheinend Eigenschaften ahnlich einem Haftschmelzkleber. 
[0008] Die europaische Patentanmeldung 0 21 1 466 offenbart schmelzspinnfahige Zusammensetzungen aus einem 
A-B-A'-Block-Copolymer als Hauptbestandteil, wobei es sich wiederum urn einen SBS-Kautschuk handeln kann, im 

35 Gemisch mit einem kleineren Gehalt eines CD-Block-Copolymers (Polystyrol/Polybutadien). 

[0009] Das US-Patent 4,803, 1 77 beschreibt extrudierbare Zusammensetzungen zur Herstellung von Fasern, Mikro- 
fasern und entsprechenden Vliesstoffen, wobei Ethylen- und EVA-Copolymere zusammen mit A-B-A'-Block-Copoly- 
meren eingesetzt werden. Hierbei werden auch SEBS-Block-Copolymere verwendet. 

[0010] Die europaische Patentanmeldung 0 315 007 offenbart Vliesstoffe, wobei wiederum SBS-Block-Copolymere 

40 jm Gemisch enthalten sind. 

[0011] Weitere elastomere Fasermaterialien auf der Grundlage von Gemischen aus A-B-A'-Block-Copolymeren und 
Polyolefinen sind den europaischen Patentanmeldungen 0 333 209, 0 333 210 und 0 333 212 entnehmbar. 
[0012] Seit langem besteht ein bisher unbefriedigter Bedarf an extrudierbaren bzw. spritzbaren elastomeren Mate- 
rialien, die farblos und glasklar sind und unter ublichen Anwendungsbedingungen auch farblos und glasklar bleiben. 

45 Vorzugsweise sollten diese Materialien auch lebensmittelrechtlich/medizinisch zulassig sein. Diese Materialien werden 
als Ersatzstoffe fur PVC bendtigt, dessen Entsorgung immer problematischer wird. Ein Beispiel ist der Bereich der 
Medizintechnik, beispielsweise der Einsatz fur Infusionsschlauche, Plasmabeutel, Verbindungsstucke, u.dgl., die bis- 
her durchweg aus PVC hergestellt wurden. 

[0013] Nicht nur fur diese Anwendungszwecke wird eine hohe Alterungsbestandigkeit des Materials hinsichtlich sei- 
so per wesentlichen Eigenschaften (Elastizitat, Farblosigkeit, Klarheit) angestrebt. Bislang sind hierfOr brauchbare Mate- 
rialien in der Literatur jedoch nicht beschrieben worden. 

[0014] Es ist daher vor diesem Hintergrund eine wesentliche Aufgabe der Erfindung, ein neuartiges extrudierbares 
elastomeres Gemisch zur Verfugung zu stellen, das die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur 
in verringertem Umfang aufweist. 
55 [001 5] Eine weitere wesentliche Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines extrudierbaren elastomeren 
Gemisches, das sich zu dauerelastischen, glasklaren und farblosen nichtblockenden Produkten wie beispielsweise 
Folien, Fasern, u.dgl. verarbeiten laBt. 

[0016] Eine weitere wichtige Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines elastomeren Gemisches, das 
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die Erzeugung extrudierte Produkte wie Folien. Fasern, u.dgl. ermoglicht, die fur sehr lange Zeitraume wie wenigstens 
etwa sechs Monate und vorzugsweise uber ein Jahr elastisch, glasklar und farblos bleiben, ohne Bruchigkeit, Kristall- 
bildung, Belagbildung od. dgl. zu entwickeln. 

[0017] AuGerdem ist es Aufgabe der Erfindung, ein elastomeres Gemisch zu schaffen, das sich zu Produkten mit 
5 gegenOber Folien groGerer Harte, bei im Obrigen ahnlichen Eigenschaften, verarbeiten laGt. 

[0018] Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines Gemisches der genannten Art, dessen 
Schmelzviskositat sich gezielt einstellen laGt. 

[0019] Aufgabe der Erfindung ist weiterhin die Bereitstellung von extrudierten Produkten wie elastomeren Folien, 
elastomeren Fasern, diese enthaltenden elastischen Geweben und Verbundrnaterialien. 
10 [0020] Zur Losung dieser Aufgaben dienen die Merkmale der unabhangigen Anspruche. Vorteilhafte Weiterbildungen 
sind in den Unteranspruchen definiert und ergeben sich im Obrigen aus der folgenden Beschreibung einiger Ausfuh- 
rungsbeispiele. 

[0021] Das erfindungsgemaGe elastomere Gemisch enthalt wenigstens ein A-B-A'-Block-Copolymer. A und A' kon- 
nen dabei gleiche Endblocke sein. Insoweit ahneln die erfindungsgemaG verwendeten A-B-A'-Block-Copolymere den 
'5 im Stand der Technik uberwiegend eingesetzten Triblocken, insbesondere aus der von der Firma Shell hergestellten 
"Kraton R "-Reihe. Jedoch trifft die Erfindung eine Auswahl, da sich die im Stand der Technik uberwiegend verwendeten 
SBS-Compounds fur die erfindungsgemaGen Zwecke weniger gut eignen. Mischungen auf SBS-Basis zeigen zu hone 
Schmelzviskositaten, urn sich beispielsweise gut verspinnen zu lassen und sind auch nicht ausreichend alterungsbe- 
standig. 

20 [0022] Weicht man auf die ebenfalls im Stand der Technik schon beschriebenen SEBS-Kautschuke, beispielsweise 
der Kraton R G-Reihe aus, so ergeben sich bei ublichen Formulierungen mit Harzen und Streckolen haufig Probleme, 
da die extrudierten Produkte wie Folien, u.dgl. nicht blockfrei sind, die Kohasion zu gering ist und/oder das Produkt 
keine ausreichenden elastischen Eigenschaften hat. Reine Kraton R G-Typen haben eine viel zu hohe Schmelzvisko- 
sitat, urn zu Spinnvliesen, Laminaten und Folien verarbeitet zu werden; der in der Literatur vorbeschriebene Zusatz 

25 von Spezialolen, niedermolekularen Polyethylenen u.dgl. oder auch von Flussigharzen fuhrt im Versuch zwar zu einer 
Herabsetzung der Schmelzviskositat, aber eben durchweg unter Ausbildung der vorgenannten anderen Nachteile hin- 
sichtlich Klebrigkeit, unzureichender Kohasion und Verlust der Elastizitat. 

[0023] Es hat sich ebenfalls gezeigt, daG ein Ausweichen auf SIBS-Triblock-Polymertypen nicht erfolgversprechend 
ist, da Compounds auf dieser Grundlage keinen ausreichenden Modul und keine ausreichende Harte haben. 

30 [0024] Die Erfindung lost diese Probleme, ausgehend von SEBS-Triblock-Copolymeren, durch Modifikation von de- 
ren Eigenschaften mit Spezialharzen, die in ihrem chemischen Aufbau so ausgebildet sind, daG sie mit wenigstens 
einem der Blocke des Block-Copolymeren auf molekularer Ebene assoziieren konnen. Insbesondere eignen sich Harze 
mit Styrolgruppen, die mit den Styrolgruppen der Endblocke A, A' aufgrund ihrer chemischen Ahnlichkeit zusammen- 
wirken konnen. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen und ohne daG die hier betrachteten Wech- 

35 selwirkungen auf molekularer Ebene bisher auch nur annahernd ausreichend erforscht waren, wird doch gegenwartig 
angenommen, daG diese Spezialharze zwischen dem Triblock-Copolymeren einerseits und dem zur Abwandlung von 
dessen Eigenschaften meist benotigten Weichmacher andererseits auf molekularer Ebene vermittelnd wirken. Fur 
manche Anwendungen ist eine Modifikation des SEBS-Block-Copolymeren durch Weichmacher nicht notig, weil die 
Modifikation der Eigenschaften des Block-Copolymeren durch das Spezialharz bereits ausreichen. Dies betrifft beson- 

40 ders Anwendungen, bei denen eine groGere Harte des Materials erwunscht ist. 

[0025] ErfindungsgemaG werde Triblock-Copolymere mit (Ethylen-Butylen) Polymer-Mittelblocken besonders bevor- 
zugt. Es konnen aber auch Triblock-Copolymere mit Poly(ethylen-butadien) Mittelblocken und insbesondere die durch 
teilweise Oder vollstandige Hydrierung daraus abgeleiteten Elastomeren vorteilhaft eingesetzt werden. 
[0026] Uberraschenderweise zeigt sich, daG es nicht nur moglich ist, aus den erfindungsgemaGen elastomeren Ge- 

45 mischen Extrudate herzustellen, die dauerelastisch sind und nicht blocken. Es hat sich namlich auBerdem gezeigt, 
daG erfindungsgemaGe elastomere Gemische glasklar und farblos sind und aus der Schmelze solcher elastomerer 
Gemische hergestellte Folien und ahnliche Extrudate uber Zeitraume von mehr als einem Jahr wasserklar bleiben, 
ohne daG sich Oberflachenbelag bildet, Kristallbildungen auftreten oder sich Trubungen ausbilden. Dabei bleibt die 
Elastizitat voll erhalten. 

50 [0027] Insbesondere fur besonders langlebige Produkte, bei denen die Farblosigkeit, Glasklarheit und Dauerelasti- 
zitat uber ein Jahr und langer unverandert bleiben soil, erweisen sich erfindungsgemaGe Gemische als vorteilhaft, bei 
denen das A-B-A'-Block-Copolymere im Verhaltnis zwischen etwa 2:1 und 1:2 mit einem Weichmacher gemischt ist, 
wofur insbesondere WeiGole vorteilhaft verwendet werden. Der Gehalt an kompatiblem polymeren Harz in solchen 
Gemischen liegt dann meist urn so hoher, je groGer der Weichmacherolgehalt ist. Bei Block-Copolymer:WeiG6lverhalt- 

55 nissen von etwa 1:1 liegt der Gehalt an kompatiblem polymeren Harz vorzugsweise bei mindestens 10 Gew.-%, ins- 
besondere bei 15 Gew.-% unddaruber und kann 30 Gew.-% erreichen odersogar uberschreiten. Gelegentlich zeigen 
sich bei Harzgehalten von uber 30 Gew.-% unerwunschte Eigenschaftsanderungen, indem die gesamte Gemischmas- 
se wachsartige Eigenschaften annimmt. 
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[0028] Die vorstehende Gewichtsprozentangaben verstehen, wie auch alle anderen Gewichtsprozentangaben in 
dieser Beschreibung, sofern nicht ausdrucklich anders angegeben, als bezogen auf das Gesamtgewicht des elasto- 
meren Gemisches bzw. Produktes. Geht man bei den erfindungsgemaBen Gemischen zu hoheren Gehalten an Weich- 
macherof uber, beispielsweise im Bereich Block-Copolymer: WeiBol von 1:1,5, dann kann es vorteilhaft sein, hohere 

s Mindestgehalte an polymerem Harz einzusetzen, oberhalb von 15 Gew.-% und bis oberhalb von 30 Gew.-%. Selbst- 
verstandlich ist bei der Wahl der Menge an Weichmacher und polymerem Harz deren Kompatibilitat untereinander und 
mit dem gewahlten Block-Copolymeren zu beachten, so daB eine Optimierung von Fall zu Fall erfolgen sollte. 
[0029] Die Verwendung von WeiBolen als Weichmacher hat den weiteren Vorteil, daB alle Komponenten des Pro- 
duktes lebensmittelrechtlich und medizinisch unbedenklich sein konnen, so daB eine Anwendung deraus dem erfin- 

io dungsgemaBen Gemisch erzeugten erfindungsgemaBen Folien, Fasem, Formteile, u.dgl. beispielsweise in der Medi- 
zintechnik als Ersatz fur die dort ublicherweise verwendeten PVC-Teile moglich ist. Beispiele fur solche WeiBole sind 
im Handel unter den Bezeichnungen Primol R 352 von ESSO und Ondina R G 33 von Shell erhaltlich. 
[0030] Insbesondere in Kombination mit WeiBol als Weichmacher und speziell dann, wenn sehr hohe WeiBolanteile 
vorgesehen werden, wird man mit Vorteil als A-B-A'-Block-Copolymer einen gesattigten SEBS-Kautschuk der Art ver- 

'5 wenden, wie er unter der Bezeichnung Kraton R G 1 652 von Shell angeboten wird. Es empfiehlt sich dann, als polymeres 
Harz ein Produkt auf a-Methylstyrolbasis einzusetzen und hierunter insbesondere ein cc-Methylstyrol/Styrol-Copoly- 
merharz. Geeignete im Handel erhaltliche Produkte sind beispielsweise die von der Firma Hercules unter den Typbe- 
zeichnungen Kristalex R F 120, Kristalex R F 85 und Kristalex R M 1181 angebotenen Erzeugnisse. 
[0031] Die vorgenannten speziellen Kombinationen erweisen sich als besonders vorteilhaft. Dies liegt mdglicherwei- 

20 se u.a. an den folgenden Eigenschaften der Einzelbestandteile, die sich besonders vorteilhaft und wahrscheinlich 
synergystisch kombinieren lassen: 

[0032] Das als Elastomerkomponente besonders bevorzugt verwendete Kraton R G 1652 ist ein Produkt mit einem 
relativ niedrigen Moleku large wicht, was einen gunstigen EinfluB auf die Schmelzviskositat ergibt. Der gesattigte Poly 
(ethylen-butylen)-Mittelblock dieses SEBS-Elastomers ist besonders alterungsbestandig. Die verhaltnismaBig hohe 

25 Shore A-Harte wie auch die hohe Dehnungsfestigkeit des Ausgangselastomeren erlauben eine hohe Olzugabe und 
der im Verhaltnis zum Beitrag des Mittelblocks hohe Styrolanteil bietet eine gute Basis, urn das kompatible styrolgrup- 
penhaltige polymere Harz "anzukoppeln" bzw. zu assoziieren. Gunstig ist weiterhin, daB dieses Elastomer als feintei- 
liges Pulver geliefert werden kann, was die Produktionskosten verringert und die Herstellung von physikalischen Ge- 
mischen zusammen mit flussigen Bestandteilen erleichtert 

30 [0033] Als Harzkomponente besonders bevorzugt werden dann die a-Methylstyrol/Styrol-Copolymerisate aus der 
Kristalex R -Reihe von Hercules. Sie sind mit der Polystyrolphase des SEBS-Elastomeren, d.h. mit den A, A'-Endblocken 
gut kompatibel, und bewirken einen Harteanstieg bei hohen Zusatzen von Weichmacherolen. Mit dem SEBS-Elastomer 
sind diese Copolymerisate besonders vertraglich. Ihre Verwendung vermeidet Blocken und Klebrigkeit des Produktes. 
Diese polymeren Harze sind besonders warmebestandig, und bestandig gegen oxidativen Angriff, gegen UV-Einwir- 

35 kung u.dgl. Ihre hohe Glasubergangstemperatur bedeutet, daB die Warmebestandigkeit langf ristig erhalten bleibt. Die- 
se Harze sind wasserklar und farblos, was wesentlich dazu beitragt, daB auch das elastomere Gemisch bzw Produkt 
selbst ungefarbt und glasklar ist und bleibt. 

[0034] Mit diesen beiden Komponenten wirkt als Weichmacher besonders vorteilhaft das genannte medizinische 
WeiBol vom Typ Primol R 352 bzw. Ondina R G 33 zusammen. Es wird zugesetzt, urn die grundsatzlich noch recht harten 

40 und relativ hohe Schmelzviskositaten aufweisenden SEBS/Polymerharzgemische spinnbar, extrudierbar, blasbar u. 
dgl. zu machen, indem die Viskositat bei hoheren Temperatur herabgesetzt wird und insgesamt eine Verminderung 
der Harte erfolgt. Dabei wird eine unerwunschte Plastifizierung der Polystyrolphase vermieden. Die genannten WeiBole 
sind besonders alterungsbestandig, oxidationsbestandig und zeigen eine besonders groBe Farb- und UV-Stabilitat. 
Auch hierin wirken sie mit den anderen Bestandteilen zusammen. 

45 [0035] Die erfindungsgemaBe Komponenten kombination wird vorteilhaft mit weiteren ublichen Zusatzen versehen. 
Als Antioxidans hat sich besonders ein sterisch gehindertes Phenolderivat als gunstig erwiesen, das im Handel von 
der Firma CIBA-GEIGY unter der Bezeichnung lrganox R 1010 vertrieben wird. Dieses schwerfluchtige Produkt ist 
besonders vertraglich mit Synthesekautschuken und Harzen und neigt nicht zu Verfarbungen. Es ist auBerdem, da es 
nicht hautsensibilisierend oder hautreizend ist, fOr Zwecke geeignet, bei denen solche Effekte storend waren, wie 

50 beispielsweise bei medizinischen Anwendungen. 

[0036] Als Lichtschutzmittel, kann ein Benzotriazolderivat eingesetzt werden, das ebenfalls von CIBA-GEIGY, unter 
dem Handelsnamen Tinuvin P R vertrieben wird. Dies ist ein thermisch sehr bestandiges ebenfalls nicht hautreizendes 
UV-Lichtschutzmittel, das aber im Bereich des sichtbaren Lichts keine Absorption aufweist und von daher fur ein farb- 
loses, glasklares Produkt besonders geeignet ist. 

55 [0037] Es durften sich jedoch auch andere Oxidantien, wie etwa lrganox R 1076 oder Weston 619 (Borg-Warner 
Chemicals) eignen, beispielsweise wenn das vorzugsweise verwendete Tinuvin P R synergystisch mit lrganox R 1076 
zusammenwirken soli. Als Lichtschutzmittel kommt auch eine Kombination von Tinuvin R 770 mit Tinuvin R 322 in Be- 
tracht. 
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[0038] Im folgenden werden Merkmale und Vorteile der Erfindung an Ausfuhrungsbeispielen in Gegenuberstellung 
mit Vergleichsbeispielen naher erlautert. 

[0039] Ausgegangen wurde dabei von zwei Grundzusammensetzungen, die im folgenden als E 1 und E2 bezeichnet 
werden. Die Zusammensetzung E1 bestand aus 100 Gewichtsteilen gesattigtem SEBS-Block-Copolymeren Kraton R 
5 G 1652 im Gemisch mit 100 Gewichtsteilen WeiGol Primoi R 352 und 2 Gewichtsteilen lrganox R 1010. Die Grundzu- 
sammensetzung E2 bestand aus 100 Gewichtsteilen Kraton R G 1652 im Gemisch mit 150 Gewichtsteilen Primol R 352 
und 2 Gewichtsteilen lrganox R 1010. 

[0040] Beide Grundzusammensetzungen waren klar und farblos, zeigten aber durch den hohen Gehalt an Weich- 
macherol eine sehr geringe Harte. 

w [0041] Zur Einstellung der Endeigenschaften wurden jetzt Proben dieser Grundzusammensetzungen mit zwei ver- 
schiedenen a-Methylstyrol/Styrol-Copolymerisatharzen vermischt, insbesondere, urn die durch die Weichmacherzu- 
gabe stark herabgesetzte Harte wieder anzuheben. Dabei wurde einerseits Kristalex R F 120 verwendet - die entspre- 
chenden Ausfuhrungsbeispiele laufen unter der Bezeichnung E1-120 bzw. E2-120, je nachdem von welcher Grund- 
zusammensetzung (E1 Oder E2) ausgegangen wurde. In einer anderen Versuchsreihe wurden die Grundzusammen- 

'5 setzungen probenweise mit Kristalex R F 85 vermischt. Die entsprechenden Ausfuhrungsbeispiele tragen die Bezeich- 
nung E1-85 bzw. E2-85. 

[0042] Es wurde versucht, den EinfluG groGer werdender Zugabemengen von a-Methylstyrol/Styrolharz zu ermitteln. 
Hierzu wurden zwischen 0 und 35 Gew.-% Harz, bezogen auf die Gesamtmenge des Gemisches, zugesetzt. Bei der 
Bezeichnung der Ausfuhrungs- bzw. Vergleichsbeispiele ist im folgenden der Gewichtsprozentanteil im Gesamtge- 

20 misch an a-Methylstyrol/Styrolharz Kristalex R F 1 20 oder Kristalex R F 85 in der Bezeichnung des Ausfuhrungsbeispiels 
bzw. Vergleichsbeispiels angegeben. So bedeutet die Probenbezeichnung E1 -120/5 ein Ausfuhrungsbeispiel der Er- 
findung mit Kraton R G 1652 und Primol R 352 im Gewichtsverhaltnis 1:1 sowie 5 Gewichtsprozent Gehalt an Kristalex R 
F 120. Die Bezeichnung E2-85/30 bezeichnet hingegen ein erfindungsgemaGes Gemisch mit Kraton R G 1652 und 
Primol R 352 im Verhaltnis 1:1,5 sowie 30 Gew.-% Kristalex R F 85 im Gemisch. Alle diese Produkte enthalten die schon 

25 genannten zwei Gewichtsteile lrganox R 1010. 

[0043] In einem ersten Versuch wurde die Schmelzviskositat von erfindungsgemaGen Formulierungen in Abhangig- 
keit von der Menge des zugesetzten a-Methylstyrol/Styrolharzes bei verschiedenen Temperaturen und konstantem 
Schergefalle (1/Sekunde) gemessen. Dabei wurde eine Probenreihe E1 -120/0 bis E1 -120/20 verwendet, d.h. Proben 
mit Kraton R G 1 652 und Primol R 352 im Verhaltnis 1 : 1 und Zusatzen von 0, 5, 1 0, 1 5 bzw. 20 Gewichtsprozent Kristalex R 

30 F 120 zum Gemisch. 

[0044] Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen. 



Tabelle 1 
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Probe: 


E 1-1 20/0 


E1 -120/5 


E1 -120/10 


E1 -120/1 5 


E 1-120/20 


Temperatur 


Schmelzviskositat (Pa.s) 


160° 


126 


147 


125 


110 


160 


180°C 


30 


33 


31 


27 


35 


200°C 


10 


15 


11 


9 


13 



[0045] Erstaunlicherweise steigt die Viskositat der Schmelze zunachst bei Zugaben von 5 Gew.-% Harz an, geht 
dann bei etwa 10 Gew.-% Harzgehalt wieder etwa auf den Wert fur 0 Gew.-% zuruck, fallt bis 15 Gew.-% Harz weiter 
ab und steigt dann bei Steigerung der Harzmenge auf 20 Gew-% deutlich wieder an. Fur 160°C ist dies in der Fig. 1 
graphisch veranschaulicht. 

[0046] Aus solchen Schmelzen hergestellte Filme zeigten interessanterweise, daG das Optimum der Kohasion des 
Filmes zwischen 1 0 und 20 Gew.-% Harzzugabe liegt, d.h. etwa dort, wo die Schmelzviskositat ein Minimum durchlauft. 
[0047] An Filmen, die nach ublichen Extrusionsverfahren aus den Proben gemaG Tabelle 1 und Fig. 1 hergestellt 
worden waren, wurden jetzt die Shore A-Harte, die Zugfestigkeit und die Dehnung gemaG den einschlagigen DIN- 
Normen gemessen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. Mit steigender Harzmenge nehmen die Shore A-Harte und die 
Zugfestigkeit zu, wahrend die Bruchdehnung etwa konstant ist. 



Tabelle 2 



Probe: 


E1 -120/0 


E 1-1 20/5 


E1 -120/10 


E1 -120/1 5 


E 1-1 20/20 


Shore A-Harte (DIN 53505) 


24,0 


27,0 


32,5 


37,5 


42,0 


Zugsfestigkeit [N/mm 2 ] (DIN 53504) 


1,32 


1,45 


1,95 


2,34 


2,41 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Probe: 


E1 -120/0 


E 1-1 20/5 


E1 -120/10 


E 1-1 20/1 5 


E 1-1 20/20 


Dehnung [%] (DIN 53504) 


348 


361 


378 


358 


341 



[0048] So erzeugte Filme wurden nach 13 Monaten Lagerung bei ublichen Umgebungsbedingungen (Innenraum/ 
Raumtemperatur) optisch/visuell bewertet. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 3 



Tabelle 3 



Probe 


Ergebnis 


E1-120/O 


starke Kristallbildung an der Oberflache 


El -120/10 


weiBlicher Belag an der Oberflache 


1 1 -1 Z\Jf 1 5 


wasserklar ohne Belag 


E1 -120/20 


wasserklar ohnp Rplan 


E1 -120/25 


wasserklar ohne Belag 


E1 -120/30 


wasserklar ohne Belag 


E2-120/0 


starke Kristallbildung an der Oberflache 


E2-120/15 


teilw. weiBlicher Belag an der Oberflache 


E2-1 20/20 


wasserklar ohne Belag 


E2- 120/30 


wasserklar ohne Belag 


E 1-85/0 


starke Kristallbildung an der Oberflache 


E 1-85/20 


wasserklar ohne Belag 


E 1-85/35 


durchgehend weiGliche, wachsartige Masse 


E2-85/0 


starke Kristallbildung an der Oberflache 


E2-85/20 


klar bis sehr leichte Oberflachentrubung 


E2-85/30 


wasserklar ohne Belag 



35 [0049] Das Ergebnis zeigt deutlich den EinfluB des Verhaltnisses von Polymer:6l:Harz auf das Langzeit-Alterungs- 
verhalten der Filmoberflache. Bei den Proben E1 mit geringerem Olgehalt (Kraton R G 1652/Primol R 352 im Verhaltnis 
1:1), wird weniger Harz benotigt, urn bestandig klare Filme bzw. SpritzguGkorper o.dgl. zu erhalten als bei der Proben- 
reihe E2, mit einem Verhaltnis von Kraton R G 1652 zu Primol R 352 von 1:1,5. 

[0050] Die Filme aus den Probenreihen mit Kristalex R F 1 20 zeigten einen hoheren ReiGwiderstand im Vergleich mit 

40 den Filmen mit Kristalex R F 85. 

[0051] Wenn bei den genannten Rezepturen das WeiGol Primol R 352 durch das ahnliche WeiGol Ondina R G 33 
ersetzt wird, ergibt sich ein etwa niedrigerer Absolutwert der Schmelzviskositat bei einer etwas insgesamt geringeren 
Anderung der Viskositat mit der Erhbhung der Schergeschwindigkeit. Fur z.B. die Compoundierung kann es daher 
vorteilhaft sein, Ondina R G 33 statt Primol R 352 einzusetzen. 

45 [0052] Die vorstehend im einzelnen beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele sind Rezepturen, die sich insbesondere 
fur Filme, Folien, u.dgl. eignen, bei denen es auf entsprechende Elastizitat sowie darauf ankommt, da(3 das Material 
auch fur sehr lange Zeitraume glasklar und farblos ist und bleibt. Fur andere Anwendungszwecke, bei denen ebenfalls 
andauernde Glasklarheit und Farblosigkeit gewunscht wird, jedoch groGere Materialstarken auftreten und eine insge- 
samt groGere Materialharte gewOnscht wird (Schlauche, Verbindungsteile u.dgl.) wird man Rezepturen mit (sehr) viel 

50 geringeren Weichmachergehalten wahlen. In Speztalfallen kann der Weichmacher ganz weggelassen werden. 

[0053] Fur Anwendungszwecke wie z.B. das Verspinnen zu Fasern fur Vliesstoffe u.dgl. wird man ebenfalls passende 
Rezepturen wahlen, die von den vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsbeispielen durchaus abweichen konnen. 
[0054] In Anwendungsbereichen wie etwa der Erzeugung von Verbundmaterialien aus Vlies und Folie (Kaschierun- 
gen u.dgl.) konnen durchaus erfindungsgemaGe Filmmaterialien mit erfindungagemaGen Fasermaterialien kombiniert 

55 werden, wobei diese keineswegs die gleiche Rezeptur aufweisen mussen. 
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Patentanspruche 

1. Elastomeres Gemisch, mit Gehalten an 

5 (i) wenigstens einem A-B-A'-Block-Copolymeren, bei dem A und A' gleiche Oder verschiedene von styrolgrup- 

penhaltigen Monomeren abgeleitete Polymerendblocke sind und B ein von ethylen/butylen oder -butadien- 
gruppenhaltigen Monomeren abgeleiteter elastomerer Mittelblock ist; 

(ii) wenigstens einem polymeren Harz, welches im wesentlichen aus Gruppen aufgebaut ist, die mit denen 
der A, A' und/oder B-BI6cke des A-B-A'-Block-Copolymeren kompatibel sind, 
10 (iii)einem Weichmacher auf WeiBolbasis, 

sowie gegebenenfalls Zusatzen wie Antioxidantien, Warme- bzw. Lichtschutzmitteln und dergleichen, bei dem Art 
und Menge aller vorgenannten Komponenten so gewahlt sind, daB das elastomere Gemisch 

15 (a) bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur und bis wenigstens 50°C im wesentlichen nicht klebrig ist, und 

(b) bei hoherer Temperatur extrudierbar ist, 

und das extrudierte Gemisch uber Zeitraume von mindestens sechs Monaten, insbesondere von wenigstens zwolf 
Monaten, bei Oblichen Umgebungsbedingungen und Raumtemperatur im wesentlichen 

(c) nichtblockend, und 

(d) dauerelastisch sowie 

(e) glasklar, und 

(f) farblos ist, 

ausgenommen ein Gemisch, bestehend aus 100 Gewichtsteilen eines Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol Blockcopo- 
lymerisats, 100 Gewichtsteilen eines Paraffinols, 20 Gewichtsteilen eines auf a-Methylstyrol basierenden Harzes, 
50 Gewichtsteilen Polypropylen und 0,7 Gewichtsteilen Antioxidantien, 

30 2. Gemisch nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine polymere Harz im wesentlichen aus Gruppen aufgebaut ist, 
die mit denen der A, A' und/oder B-BI6cke des A-B-A'-Block-Copolymeren chemisch gleichartig oder gleich sind. 

3. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, 

35 dadurch gekennzeichnet, daB die A und A'-Blocke des A-B-A'-Block-Copolymeren Polystyrolblocke sind. 

4. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB die B-BI6cke des A-B-A'-Block-Copolymeren (gegebenenfalls teil-)hydrierte, ins- 
besondere gesattigte, Poly(ethylen-butylen) oder Poly(ethylen-butadien)BI6cke sind. 

40 

5. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das A-B-A'-Block-Copolymere ein gesattigtes SEBS-Block-Copolymer ist. 

6. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

45 dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Harz von Styrol abgeleitete Gruppen enthalt. 

7. Gemisch nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Harz eine a-Methylstyrolkomponente aufweist und insbesondere 
ein a-Methylstyrol/Styrol-Copolymer ist. 



20 



25 



50 



55 



8. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Weichmacher lebensmittelrechtlich/medizinisch zugelassenes WeiBol ist. 

9. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch ein Lichtschutzmittel, insbesondere ein thermisch unempfindliches 
UV-Lichtschutzmittel, enthalt. 

10. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 9, enthaltend: 
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30-90 Gew.-% Block-Copolymer 
mindestens 5 Gew.-% polymeres Harz 
0-65 Gew.-% Weichmacher 

5 sowie gegebenenfalls 

jeweils weniger als 1 % Antioxidans, Lichtschutzmittel, Gleitmittel, und dergleichen. 

11. Gemisch nach Anspruch 10, 

10 wobei das Gemisch Block-Copolymer und Weichmacher im Verhaltnis von etwa 1 :2 bis etwa 2:1 , vorzugsweise 

etwa im Verhaltnis zwischen 1:1 und 1:1,5 enthalt. 

12. Gemisch nach Anspruch 10oder 11, 

wobei das Gemisch etwa 5 bis 30 Gew.-% polymeres Harz, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-% Harz und, bei 
'5 Weichmacherolgehalten hoher als der Block-Copolymergehalt, mindestens 15 Gew.-% Harz, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Gemisches, enthalt. 

13. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 12, enthaltend: ein gesattigtes SEBS-Block-Copolymer und als Weich- 
macher wenigstens ein WeiGol, im wesentlichen im Gewichtsverhaltnis von 1:1 und zusatzlich zwischen etwa 10 

20 und etwa 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, a-Methylstyrol/Styrol-Copolymer-Harz 

sowie gegebenenfalls jeweils unter 1 Gew.-% Gleitmittel (Erucamid), Antioxidans, Lichtschutzmittel und derglei- 
chen. 



25 



30 



35 



40 



14. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 12, enthaltend: ein gesattigtes SEBS-Block-Copolymer und als Weich- 
macher wenigstens ein Weiftol, im wesentlichen im Gewichtsverhaltnis 1:1,5 und zusatzlich zwischen etwa 1 5 und 
etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, a-Methylstyrol/Styrol-Copolymer-Harz sowie 
gegebenenfalls jeweils unter 1 Gew.-% Gleitmittel (Erucamid), Antioxidans, Lichtschutzmittel und dergleichen. 

15. Elastomere Folie, erzeugt aus einem elastomeren Gemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 14. 

16. Elastomere Faser, erzeugt aus einem elastomeren Gemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 14. 

17. Elastomeres Gewebe in gewebter oder Vliesform, enthaltend Fasern gemaB Anspruch 16, gegebenenfalls neben 
anderen Fasern. 

18. Verbundmaterial, im wesentlichen bestehend aus wenigstens einer Folie und wenigstens einer mit dieser verbun- 
denen Lage von Vliesmaterial, wobei die Folie und/oder das Vliesmaterial ein elastomeres Material nach einem 
der Anspruche 15 bis 17 umfassen. 

Claims 

1. Elastomer blend, with contents of 

45 (i) at least one A-B-Ablock copolymer, in which A and A' are the same or different polymer end blocks derived 

from monomers containing styrene groups, and in which B is an elastomer middle block derived from mono- 
mers containing ethylene/butylene or ethylene/butadiene groups; 

(ii) at least one polymer resin, which is essentially built from groups, which are compatible with those of the 
A, A" and/or the B blocks of the A-B-A' block copolymer; 
50 (iii) one plasticizer on white oil, basis, as well as, if applicable, additives like antioxidants, agents for heat and/ 

or light protection and the like, where the kind and amount of all aforementioned components are selected so, 
that the elastomer blend 

a) is substantially not sticky at temperatures above room temperature and up to at least 50°C, and 
55 b) can be extruded at higher temperatures and the extruded blend is 

c) non-blocking, and 

d) permanently elastic, as well as 

e) clear as glass, and 
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f) colourless 



10 



for a minimum time period of six months, in particular for at least twelve months, at customary ambient conditions 
and room temperature, with the exception of a blend consisting of 1 00 parts of weight of a styreneethylene/butylene- 
styrene block copolymerizate, 100 parts of weight of a paraffin oil, 20 parts of weight of a resin basing on a- 
methylstyrene, 50 parts of weight of polypropylene and 0.7 parts of weight of antioxidants. 

2. Blend according to claim 1, characterised in that the at least one polymer resin is built essentially from groups, 
which are chemically, similar or identical to the A, A' and/or B blocks of the A-B-A' block copolymer. 

3. Blend according to claim 1 or 2, characterised in that the A and A' blocks of the A-B-A' block copolymer are poly- 
styrene blocks. 

4. Blend according to any one of claims 1 to 3, characterised in that the B blocks of the A-B-A' block copolymer are 
'5 (partly-, if applicable) hydrated, in particular saturated, poly-(ethylene-butylene) or poly-(ethylene-butadiene) 

blocks. 

5. Blend according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the A-B-A' block copolymer is a saturated SEBS 
block copolymer. 



20 



25 



6. Blend according to any one of claims t to 5, characterised in that the polymer resin contains groups derived from 
styrene. 

7. Blend according to claim 6, characterised in that the polymer resin comprises an a-methylstyrene component and 
in particular is an a-methylstyrene/styrene copolymer. 

8. Blend according to any one of claims 1 to 7, characterised in that the plasticizer is a white oil which is legally 
admitted for food and/or medical use. 



30 9. 



Blend according to any one of claims 1 to 8, characterised in that the blend contains an agent for light protection, 
in particular a thermally insensitive agent for UV-light protection. 



10. Blend according to any one of claims 1 to 9, containing: 

35 - 30-90 wt.% of block copolymer 

at least 5 wt.% of polymer resin 
0-65 wt.% of plasticizer, as well as, if applicable 
- less than 1% each of antioxidant, light protection agent, lubricant or slip additive the like. 

40 11. Blend according to claim 10, in which the blend contains block copolymer and plasticizer in a ratio of approximately 
1:2 to approximately 2:1, preferably in a ratio of approximately between 1:1 and 1:1.5. 

12. Blend according to claim 10 or 11 , in which the blend contains approximately 5 to 30 wt.% of polymer resin, pref- 
erably at least 1 0 wt.% of resin and, if the content of plasticizer oil is higher than the content of the block copolymer, 

45 at least 1 5 wt.% of resin, based on the total weight of the blend. 

13. Blend according to any one of claims 1 to 12, containing: 

a saturated SEBS block copolymer and at least one white oil as plasticizer, essentially in a weight ratio of 1 : 
1, and additionally between approximately 10 wt% and approximately 30 wt.%, based on the total weight of the 
so blend, of a-methylstyrene/styrene copolymer resin, as well as, if applicable, below 1 wt.% each of lubricant or slip 

additive (Erucamid), antioxidant, light protection agent and the like. 

14. Blend according to any one of claims 1 to 12, containing: 

a saturated SEBS block copolymer and at least one white oil as plasticizer, essentially in a weight ratio of 1 : 
55 1 .5 and additionally between approximately 1 5 wt.% and approximately 35 wt.%, based on the total weight of the 

blend, of a-methylstyrene/styrene copolymer resin as well as, if applicable, below 1 wt.% each of lubricant or slip 
additive (Erucamid), antioxidant, light protection agent and the like. 
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15. Elastomer film, made from an elastomer blend according to any one of claims 1 to 1 4. 

16. Elastomer fibre, made from an elastomer blend according to any one of claims 1 to 14. 

5 17. Elastomer textile in woven form or in the form of an nonwoven fleece, containing fibres according to claims 16 
beside other fibres, if applicable. 

18. Composite material, essentially made of at least one film and at least one layer of nonwoven fleece material con- 
nected with the film, in which the film and/or the nonwoven fleece material comprise an elastomer material accord- 
10 jng to any one of claims 1 5 to 1 7. 



Revendlcations 

15 1. Melange elastomere, contenant : 

(i) au moins un copolymere sequence A-B-A', dans lequel A et A' represented des sequences polymeres 
identiques ou differentes, derivees de monomeres contenant des groupes styrene, et B represente une se- 
quence centrale 6lastomere derivee de monomeres contenant des groupes ethylene/butylene ou -butadiene ; 
20 (ii) au moins une resine polymere, qui est constitute essentiellement de groupes qui sont compatibles avec 

les sequences A, A' et/ou B du copolymere sequence A-B-A', 
(in) un plastifiant a base d'huile blanche, 

ainsi eventuellement que des additifs tels que des antioxydants, des agents de protection contre la chaleur ou 
25 respectivement la lumiere, et additifs analogues, ou les composants precites etant choisis, en ce qui concerne 

leurs natures et leurs quantites, de telle facon que le melange elastomere 

(a) ne soit essentiellement pas collant a des temperatures superieures a la temperature ambiante, et jusqu'a 
au moins 50°C, et 
30 (b) soit extrudable a une temperature superieure, 

et que le melange extrude, sur une duree d'au moins six mois, et en particulier sur une duree d'au moins douze 
mois, et dans les conditions d'environnement habituelles et a la temperature ambiante, soit essentiellement 

35 (c) non bloquant, et 

(d) durablement elastique, ainsi que 

(e) clair ou transparent ou translucide comme le verre, et 

(f) incolore, 

40 a I'exception d'un melange constitue de 1 00 parties en poids d'un copolymere sequence styrene-ethylene/butyle- 

ne-styrene, 100 parties en poids d'une huile paraffinique, 20 parties en poids d'une resine a base d'a-methylsty- 
rene, 50 parties en poids de polypropylene et 0,7 partie en poids d'antioxydants. 

2. Melange selon la revendication 1 , 

45 caracterise en ce que au moins une resine polymere est essentiellement constitute de groupes qui sont chimi- 

quement identiques ou semblables a ceux des sequences A, A' et/ou B du copolymere sequenc6 A-B-A'. 

3. Melange selon la revendication 1 ou 2, 

caracterise en ce que les sequences A et A' du copolymere A-B-A 1 sont des sequences de polystyrene. 

50 

4. Melange selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce que les sequences B du copolymere A-B-A* sont des sequences poly(ethylene-butadiene) ou 
poly(ethylene-butylene), (eventuellement partiellement) hydrogenees, en particulier saturees. 

55 5. Melange selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterise en ce que le copolymere sequence A-B-A' est un copolymere sequence SEBS sature. 



6. Melange selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
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caracterise en ce que la resine polymere contient des groupes derives du styrene. 



7. Melange selon la revendication 6, 

caracterise en ce que la resine polymere presente un composant a-methylstyrene et est en particulier un copo- 
5 lymere a-m ethyl sty rene/styrene. 

8. Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce que le plastifiant est une huile blanche compatible avec les produits alimentaires/pharmaceu- 
tiques. 

w 

9. Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 

caracterise en ce que le melange contient un agent de protection contre la lumiere, en particulier un agent de 
protection contre la lumiere UV non sensible aux effets thermiques. 

15 10. Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, contenant : 

30-90 % en poids de copolymere sequence 
au moins 5 % en poids de resine polymere 
0-65 % en poids de plastifiant 

20 

ainsi eventuellement que 

a chaque fois moins de 1 % d'antioxydant, agent de protection contre la lumiere, lubrifiant, et analogues. 

25 11. Melange selon la revendication 10, 

dans lequel le melange contient un copolymere sequence et un plastifiant dans un rapport d'environ 1 :2 a environ 
2:1, de preference environ dans le rapport compris entre 1:1 et 1:1,5. 

12. Melange selon la revendication 10 ou 11, 

30 dans lequel le melange contient environ 5 a 30 % en poids de resine polymere, de preference au moins 10 % en 

poids de resine et, dans le cas d'une teneur en huile plastifiante superieure a celle du copolymere sequence, au 
moins 15 % en poids de resine, par rapport au poids total du melange. 

13. Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, contenant : 

35 un copolymere sequence SEBS sature et, comme agent plastifiant, au moins une huile blanche, essentiellement 

dans un rapport en poids 1 : 1 , et, de plus, entre environ 1 0 et environ 30 % en poids, par rapport au poids total du 
melange, d'une resine de copolymere d'a-methylstyrene/styrene, ainsi eventuellement que, a chaque fois dans 
une proportion inferieure a 1 % en poids, un agent lubrifiant (amide de erucique), un antioxydant, un agent de 
protection contre la lumiere et additifs analogues. 

40 

14. Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, contenant : 

un copolymere sequence SEBS sature et, comme agent plastifiant, au moins une huile blanche, essentiellement 
dans un rapport en poids 1:1,5, et, de plus, entre environ 15 et environ 35 % en poids, par rapport au poids total 
du melange, d'une resine de copolymere d'a-methylstyrene/styrene, ainsi eventuellement que, a chaque dans une 
45 proportion inferieure a 1 % en poids, un agent lubrifiant (amide de I'acide erucique), un antioxydant, un agent de 

protection contre la lumiere et additifs analogues. 

15. Feuille elastomere, obtenue a partir d'un melange elastomere selon Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

50 16. Fibre elastomere obtenue a partir d'un melange elastomere selon Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

17. Produits textiles 6lastomeres sous la forme tissee ou sous la forme d'une nappe (« Vlies »), contenant des fibres 
selon la revendication 16, et eventuellement d'autres fibres. 

55 18. Materiau de liaison, constitue essentiellement d'au moins une feuille et d'au moins une couche de materiau en 
nappe liee a ladite feuille, la feuille et/ou le materiau en nappe comprenant un materiau elastomere selon I'une 
quelconque des revendications 15 a 17. 
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